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Abstract: 

BE 805417 A 

A plasticising compsn. comprises up to 70% (wt) of N-butyl-toluene sulphonamide and at least 30% N- 
butyl-benzene sulphonamide. Particularly for plasticising polyamide, although other thermoplastics and 
thermosetting polymers may also be plasticised. The plasticising compsn. is liquid at normall temp, and 
is easily incorporated into the polymer without blooming to the surface. 
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La presente invention concerne des refines synthetiques 
plastifiees et. une nouvelle composition de i^lastif ianr. des- 
tinee a servir dans de telles r€sines«. 

L s utilisation d 1 aryi-sulfonamides substitutes a l 1 azote 
comme plastifiants pour des polyamides est bien connue en .-r'- 
pratique , "coirane indiqu§ dans les brevets des Etats-Unis 
a'Amerique N° 2 214 405, N° 2 265 119, N° 2 276 437 et 
N° 2 499 932. L 1 utilisation d • aryl-suifonamides substitues 
a 1' azote pour plastifier un melange d'un polymere de diene 
et d'un copolymere de styrene et d 1 acrylonitrile est de- 
crite dans le brevet des Etats-Unis d'Amgrique N°.3 242 125. 
L 'utilisation d ' aryl-sulf onami des substitues a I 1 azote pour 
plastifier d'autres resines thermo-plastiques , comme I'a- 
estate de cellulose, la nitro-cellulo.se et I 1 acetate de po- 
lyvinyle, est egalement connue en pratique* 

Le brevet des Etats-Unis d'Amerique N° 2 132 884 d£- 
crit la preparation du p-toluene-sulf onamide N-butyl§, ayant 
un point de fusion compris entre 41° et 42,5° C, et ce bre- 
vet decrit son utilisation comme plastifiant pour des es- 
ters de .la cellulose.. Le N-butyl-p-toluene-sulfonamide est 
un plastifiant potentiellement intSressant en raison.de son 
faible prix de revient. Cependant, il s'agit d'un solide 
dur 3 la temperature ambiante, ce qui rend son utilisation 
plus difficile que celle d'une matiere liquide. En outre, 
les solides sont en regie g6n§rale des plastifiants plus 
mediocres que les iiquides, puisqu'ils ont tendance a ve- 
nir presenter une efflorescence a la surface du produit 
plastifie. '. 

Un but de la presente invention consiste a proposer 
une composition liquide d'un plastifiant peu onereux, com- 
prenant le N-butyl-toluene-suif onamide , pour des pclymeres 
synthetiques. 

Un but plus particulier de la prGsente invention con- 
siste a proposer une telle composition de plastifiant pcur . 
des polyamides synthetiques . 

On autre but encore de la presente invention consiste 
a proposer des r£sines synthetiques ,- com_T.e des polyamides, 
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plastifi£esa I'aide d'une telle composition de plastifiant 

On parvient a ces. buts, et a d'autres encore, par la 
mise en oeuvre de la presente invention laquelle, en bref, 
propose un plastifiant qui est liquide a la temperature am- 
biante et qui comprend jusqu'a 70 pour cent en poids de 
N-butyl-toluene-sulfonamide et au moins 30 pour cent en 
poids de N-butyl-benzene-sulfonamide . On obtient des compo- 
sitions de polymeres synthStiques plastifies en dispersant 
de fa^on homogene une quantity plastifiante d'un tel plas- 
tifiant dans la r£sine synth£tique. 

On peut preparer la composition plastifiante de la 
presente invention en preparant s§par€ment le N-butyl-ben- 
zene-sulfonamide et le N-butyl-toluene-sulfonamide , de pre- 
ference le N-butyl-p-toluene-sulfonamide, et en melangeant 
les deux composes. En varante, on peut preparer la compo- 
sition in-situ en faisant reagir la N-butylamine avec un 
melange de chlbrure de p-toluene-sulfonyle et de chlorure 
de benzene-sulfonyle. Si l'on augmente nettement la quanti- 
ty de N-butyl-p-toluene-sulfonamide dans la composition 
pour porter cette proportion & une valeur nettement sup£- 
rieure a 70 pour cent en poids, une cristalli'sation peut 
se produire dans la composition. A la concentration de 70 
pour cent, il ne se produit pas de cristallisation 3 la tem- 
perature ambiante mais une cristallisation peut se produire 
a 0° C. Par consequent, on pr£fere maintenir la proportion 
de N-butyl-p-toluene-sulfonamide 3 une valeur egale ou inf£- 
rieure a 65 pour cent. Ainsi, la presente invention prevoit 
un moyen pour liqugfier le .N-butyl-p-toludne-sulfonamide, 
plastifiant relativement peu on£reux. 

Les resines synthetiques que l'on peut plastifier a 
I'aide de la composition plastifiante de la presente inven- 
tion comprennent les resines thermo-plastiques qui sont 
plastifi§es de facon classique par des aryl-sulfonamides 
substitu£s a 1* azote. Des exemples de polymeres de ce genre 
sont des polyamides comme "Nylon 6", le "Nylon 10", le "Ny- 
lon 11", le "Nylon 12", le "Nylon 610", etc. On prepare les 
polyamides par des moyens classiques en condensant et en 
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polymerisant une diamine organique et un acide dicarboxyli- 
que organique- ou bien en polymerisant un acide amino-carb- 
oxylique ou son anhydride comme du caprolactame . Comme exem- 
pies d* acides monoamino-monocarboxyliques polymirisables ou 
de leurs lactames, on . peut mentionner 1' acide epsilon-ami- 
nocaprolque, le caprolactame, l r acide 9-aminononanoique , 
1' acide ll-amino-undecanolque, 1' acide 17-amino-heptad6ca- 
nolque, le dodecanolactame, le capryl-lactame , l'§nantho- 
lactame et la pyrrolidone. Des exemples de diamines compren- 
nent celles de formule g§n§rale 

H_N (CH_) NH 
2 2 m 2 

ou m est un nombre entier valant 2 3 12, comme la trim€thy^_ 
lene -diamine, la tetramethylene- diamine, la pentame"thylene- 
diamine, 1 *oc tame thy lene- diamine et 1 •hexamethylene-dia- 
mine. Des exemples d' acides dicarboxyliques sont notamment 
1' acide terephtalique et 1* acide isophtalique et les acides 
dicarboxyliques repondant a- la formule : 

HO0C.Y.CO0H 

ou Y est un radical aliphatique divalent contenant au moins 
deux atomes de carbone^et l'on peut citer comme exemples 
d' acides de ce genre 1* acide sebacique, 1 ' acide octadScane- 
diolque, 1" acide sub€rique, 1' acide az^laique, l 1 acide un- 
decane-diolque, 1' acide glutarique, 1' acide pimelique, et 
surtout 1' acide adipique. 

D'autres risines thermoplastiques comprennent les r§- 
sines acryliques (par exemple les homopolymeres et les copo- 
lymeres (les uns avec les autres ou avec d* autres monome- 
res) de l'acrylate de methyle, du methacrylate de methyle, 
de l'acrylate d'ethyle, du methacrylate d f 6thyle, de I'a- 
crylate de butyle, du methacrylate. de butyle, de 1' acide 
acrylique et de l f acide methacrylique) ; le polystyrene ; 
des copolymeres du styrene et d 1 autres monomeres vinyliques 
comme 1 'acrylonitrile ; des polymeres vinyliques comme des 
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homopolymeres .et des copolymeres de 1 1 acetate de vinyle, du 
chlorure de vinyle, d'un ether-oxyde . d 1 alkyle et de vinyle 
et du vinyl-butyral ; des homopolymeres et copolymeres de 
dienes comme le polybutadiene , le polyisoprene, le polychlo- 
roprene, les copolymeres du butadiene et du styrene, des 
copolymeres de 1 ' isobutylene et de i'isoprene et d f autre 
e"lastomeres non vulcanises comme notamment le caoutchouc 
naturel ; des derives chimiques de tels polymeres et copo- 
lymeres de monomeres a insaturation ethylenique ou de die- 
nes (par exemple des copolymeres chlores de l'isoprene) ; 
des polyesters et des resines alkydes que l'on obtient par 
la condensation d'un polyalcool et d'un acide polycarboxy- 
lique ; des polyurethannes que l'on peut obtenir par la 
reaction d'un di-isocyanate comme le di-isocyanate de to- 
luene et le 4 ,4 '-di-isocyanate de diphenylmethane , avec un 
polyol comme du poly(oxyde d 1 Ethylene) , du poly(oxyde de 
propylene), du poly (t6tram€thylene-glycol) , et/des polyes- 
ters terminus par des groupes hydroxyles ; des resines 
gpoxydes comme les produits de la condensation du bisph£- 
nol et de 1 'Spichlorhydrine, des huiles siccatives epoxy- 
d€es et les others glycidyliques du glycerol, et les d§ri- 
v€s de la cellulose comme l'acetate de cellulose, le nitrate 
de cellulose et 1 'ithylcellulose, etc. 

On peut egalement incorporer la composition liquide de 
plastif iant . de la pr£sente invention dans des rSsines ther- 
modurcissables , par exemple dans des produits de condensa- 
tion du formaldehyde avec un ph£nol, la m§lamine ou une 
uree, des polyesters rSticul^s ou des polyurethannes, etc. 

On peut incorporer de facon classique la composition 
de plastifiant liquide de la^ pr6sente invention dans une 
r§sine synthetique. Ainsi, on peut incorporer le plasti- 
fiant, representant par exemple environ 1 a 100 parties en 
poids pour 100 parties en poids de la resine, dans la re- 
sine durant sa polymerisation, en effectuant un broyage ou 
en effectuant un autre type de melange mecanique de cette 
composition avec la resine, en dissolvant • la composition 
ainsi que la resine dans un solvant commun ou bien en 
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deiayant la composition dans une masse fondue de la r§sine. 

On peut incorporer divers ingredients classiques com- 
me des colorants, des pigments, des charges, des lubrifiants, 
etc., dans la re"sine plastifiee, pendant les operations de 
broyage, de calandrage ou d 'extrusion. . 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent la 
preparation de la composition plastif iante selon la pr§sen- 
te invention. 

Exemple 1 

Stade A : N-butyl-benz£ne-sulfonamide 

Dans un ballon tricol 5 fond rond, muni d'un agitateur> 
d'un thermomdtre, d' une ampoule a robinet, et d'un conden- 
seur de reflux, on introduit 75,33 grammes (1,03 mole) de 
n-butylamine et 303 grammes d'eau. On commence a faire fonc- 
tionner 1' agitation et 1'on applique uri ref roidissement 
externe au ballon- Par 1* ampoule 3 robinet, on ajoute gout- 
te 3 goutte 176,5 grammes (1,0 mole) de chlorure de ben- 
zSne-sulfonyle en une pSriode de vingt-cinq minutes. On ne 
laisse pas la temperature du reacteur exceder 50° G . On 
ajoute 80 grammes de'NaOH a 50 pour cent pour maintenir le 
pH du melange a 9 - 10 pendant 1' addition du chlorure de 
benzene-sulfonyle. On transfSre le melange dans une ampou- 
le 3 dficanter ou la couche de produit se depose en bas. On 
reraet ce produit dans le ballon et on le s£che a une tempe- 
rature de 100° C sous un vide correspondarit a 5 millimetres 
de Hg. Apres son sechage, on refroidit le produit jusqu'a 
30° C et on le filtre. 

Sta.de B •: N-butyl-p-toludne-sulfonamide 
Dans un ballon tricol a fond rond, muni d'un agitateur, 
d'un thermometre, d'une ampoule a robinet et d'un conden- 
seur a reflux, on introduit 75,33 grammes (1,03 mole) de 
n-butylamine et 3 03 grammes d'eau. On. commence a faire 
fonctionner 1 'agitation et 1'on applique un ref roidissement 
externe au ballon. On introduit dans 1' ampoule a robinet 
une solution premeiangee de 190,65 grammes (1,0 mole) de 
chlorure de p-toluene-sulfonyle et de 12 0 grammes Tie ben- 
zene . On introduit cette solution dans le ballon en une 
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periode de vingt-cinq minutes, en ne laissant pas la tem- 
perature du r§acteur exceder 50° C. On ajoute 80 grammes de 
NaOH a 50 pour cent pour maintenir le pH du melange a 9 -10 
pendant 1' addition du chlorure de p-toluene-sulfonyle . On 
transfere le melange dans une ampoule a decanter et i'on 
replace ensuite dans le ballon la couche inferieure du pro- 
duit, on la seche et on en elimine le benzene a 100° C sous 
un vide correspondent, a 5 millimetres de Hg. Apres la dis- 
tillation, on refroidit le produit a 50° C et on le fil- 
tre. Apres plusieurs jours de repos, le N-butyl-p-toluene- 
sulfonamide cristallise en un solide dur. 

Stade C ; Melange de plastifiants liquide , 60 pour 

cent en poids de N-butyl-p-toluene-sulfona- 
mide et 40 pour cent en poids de N-hutyl- 

benzene-sulfonamide 

Pour preparer un melange de plastifiants non cristal- 
lisable, on melange 40 grammes du produit forme dans le 
stade A avec 60 grammes du produit forme dans le stade B. 
On refroidit le melange a -20° C et il ne cristallise pas, 
meme lorsqu'on I'ensemence de cristaux de N-butyl-p-toluene 
sulfonamide. Le melange ne cristallise pas lorsqu'on ie 
garde sur un rayon dans un ref rigerateur a 0° C durant trois 
mois. 

Exemple 2 

Dans un ballon tricol a fond rond, muni d'un agitateur, 
d'un thermometre, d'une ampoule a robinet et d'un condenseur 
de reflux, on introduit 102,17 grammes (1,396 mole) de 
n -butyl ami ne et 370 grammes d'eau. On commence a faire fonc- 
tionner I 1 agitation et l'on applique un refroidissement ex- 
terne au ballon. Dans 1* ampoule a robinet on introduit une 
solution premelangee de 151,5 grammes (0,794 mole) de chlo- 
rure de p-toluene-sulfonyle, 99,3 grammes (0,563 mole) de 
chlorure de benzene-sulfonyle et 90 grammes de benzene. 
Cette solution reste liquide a 25° C. On fait passer goutte 
a goutte la solution dans le ballon en une periode de tren- 
te minutes, en maintenant la temperature du reacteur a une 
valeur inferieure a 50° C par de l'eau de refroidissement. 
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On utilise NaOH (108,3 grammes d'une solution 2 50 pour 
cent) pour maintenir le pH a 9 - 10 pendant l'addition de 
la solution. On transfere le melange dans une ampoule a 
decanter et on laisse la separation s'effectuer. On remet 
ensuite la couche de produit dans le ballon et l'on en §11- 
mine le benzene a la temperature de 100° C sous un vide cor- 
respondant a 5 millimetres de Hg. On refroidit le produit 
a 30° C et on le filtre. Le produit presente le meme indice 
de refraction et la -meme densite" que le produit obtenu dans 
l 1 exemple 1* II ne cristallise pas. lorsqu'on le refroidit 
a -20° C et qu.'on I'ensemence de cristaux de N-butyl-p-to- 
luene-sulfonamide. 
Exemple 3 

Losqu'on repute les operations du stade C de 1' exemple ■ 
1, en utilisant 20 parties en poids de N-butyl-p-tolu&ne- 
sulfonamide et 80 parties en poids de N-butyl-benz£ne-sul- 
fonamide, on obtient une composition de plasti'fiant liquide. 

L 1 exemple suivant illustre 1 'utilisation de la compo- 
sition de plastifiant liquide selon la presente invention 
pour la plastificiation d'une re.sine synthetique. 

Exemple 4 

On fait fondre un melange de morceaux de "Nylon 66", 
contenant 5 pour cent en poids de la composition de plasti- 
fiant liquide de l f exemple l,et l'on melange de facon pous- 
see. La composition de polyamide plastifie qui en resulte 
possSde un meilleur brillant et une meilleure souplesse et 
elle peut servir a la fabrication d'un tuyau ou d f une tubu- 
lure eh "Nylon" ou bien pour la fabrication d* articles 
mouies. 
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REVENDICATIONS 

1 Composition de plastifiant liquide, caracterisee 
en ce qu'elle comprend au maximum 70 pour cent environ en 
poids de N-butyl-toluene-sulfonamide et au moins 30 pour 
cent en poids de N-butyl-benzene-sulf onamide . 

2 - Composition selon la revendication, 1 , caract§ris§e 
en ce que le N-butyl-toluene-sulfonamide est le N-butyl-p- 
toluene-sulf onamide. 

3 - Composition selon l'une des revendication 1 et 2, 
caracterisee en ce que le N-butyl-toluene-sulfonamide est 
present en une proportion comprise entre 20 et 70 pour cent 
en poids. 

4 - Composition de r§sine synthetique , caracterisee 
en ce qu'elle comporte en dispersion homogene une composi- 
tion de plastifiant selon l r une quelconque des revendica?- 
tions pr^cidentes, 

5 - Composition de rSsine. synthetique selon la re- 
vendication 4, caracterisee en ce la composition de rgsine 
synthetique est une resine thermoplastique. 

6 - Composition de resine: synthetique selon la reven- 
dication 5, caracterisee en ce que le polymere thermoplas- 
tique est un polyamide. 

7 - Composition de resine synthetique selon la reven- 
dication 4, caracterisee en ce que la resine synthetique 
est un polymere thermodurcissable . 

8 - Proc§d£ pour preparer une composition de plasti- 
fiant liquide selon l'une des revendications 1, 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'on fait reagir in. situ la n-butylamine 
avec un melange de chlorure de toluene-sulfohyle et de chlo- 
rure de benzene-sulfonyle. 

9 - Procede pour preparer une .composition de resine 
synthetique selon I'une quelconque des revendications 4 a 
7, caracterise en ce qu'on disperse dans une resine synthe- 
tique une composition de plastifiant liquide comprenant en- 
viron 20 a 70 pour cent en poids de N-butyl-toluene-sulf o- 
namide et environ 30 a 80 pour cent en poids de N-butyl-ben- 
zene-sulf onamide. 



